




















TGA  revealed mass  loss  for HSAG  functionalized with TMP at 180  °C  (HSAG/TMP), below 
700 °C, as it is shown by trace in Figure. SI‐1. For HSAG/TMP sample, a three‐step decomposition 
profile can be observed. The  first and  second mass  losses below 150  °C and between 150  °C and 



























Figure SI‐4  1H NMR  spectrum  (400 MHz, CDCl3) of DMP‐CHO  isolated  from  the  liquid product 













These  findings  are  in  agreement with what  revealed  by  1H‐NMR  analysis  and  IR  analysis 
supported by DFT calculations. 
SI‐2—Formation of amidic species: 1H NMR data and reaction schemes.   










































a) synthesis of 5-methyl-1H-pyrrole-1,2-dicarboxylic acid (MP-(COOH)2)
b) decarboxylation of MP-(COOH)2 to MP








Singlet oxygen, which  is normally generated  from molecular oxygen  (air)  in  the presence of 
visible  light,  is capable of oxidizing a wide range of substrates. Photooxidations of pyrroles often 





graphene  layer,  with  a  possible  effect  of  protection  of  the  pyrrole  ring.  Indeed,  this  intimate 
interaction makes  the  ring  less  reactive:  the  first oxidation process  takes place on  the  sp3  carbon 
located on the alfa position (benzyl‐like).   
This behavior is not unusual on benzyl‐like molecules: carbon materials are able to transform 
allylic/benzylic  hydrocarbons  into  corresponding  hydroperoxides,  ketones,  alcohols,  carboxylic 
acids, or their derivatives.   
TMP undergoes  first a double oxidation of CH3  in alfa position and on  the nitrogen  (Figure 
SI‐7a)  and  after  a  decarboxylation  (Figure  SI‐7b).  The  so  obtained monomethyl  derivative  (MP) 




dioxetane  intermediate  undergoes  a  decomposition  process,  which  allows  at  obtaining  the 
ring‐opened compound Amide‐CHO (Figure SI‐7c). 
















Figure SI‐9. Raman  spectra of HSAG  (blue)  and HSAG‐TMP  (red)  excited  at  632.8 nm  and  their 
curve fitting deconvolution. The intensity ratio ID/IG obtained by the fitting (see table) is practically 
the same for the two samples, thus confirming that the thermal treatment of HSAG with TMP does 
not  appreciably  alter  the  bulk  structure  of  the  graphene  layers.  The  remarkable  increase  in  the 




PeakType Center Height Area FWHM  D/G 
HSAG‐TMP  Lorentzian 1584.59 0.774976 51.9917 42.7097 
  Lorentzian 1334.06 0.792552 99.5652 79.976  1.9 
Lorentzian  1620.85 0.224795 8.11954 22.9945 
Lorentzian  1478.65 0.216207 66.3017 195.225 
  Lorentzian 1181.67 0.166287 78.7077 301.327 
HSAG   Lorentzian 1581.58 0.81623 35.6193 27.7813 
Lorentzian 1329.73 0.685137 71.2746 66.2273  2.0 
Lorentzian  1616.83 0.221934 11.9061 34.1526 


































































It  can be  thus  assumed  that TMP,  at T  =  150  °C,  experiences  the  same modifications  in  the 
presence  of HSAG  and  of  anthracene. Diels‐Alder  reaction was  hypothesized  to  occur  between 
anthracene and the oxidized TMP, as it is shown in Figure SI‐15. 

















and DMP‐CHO.  Theoretical  and  experimental  spectra  show  very  good  agreement,  as  it  can  be 
appreciated  in  Figure  SI‐1.  Spectral  features which  can  be  considered  as  the  fingerprint  for  the 
adduct formation are focussed in Figure SI‐17, where are shown the DFT spectra of DMP‐CHO and 




Anthracene‐TMP  mixture  at  150  °C  (blue  line)  with  the  computed  spectrum  of  a  model  of 
A/DMP‐CHO  adduct  (black  and  red  lines). The  spectrum  in  red  has  obtained  adopting  a wider 
bandwidth ( = 40 cm‐1) with respect to the black spectrum ( = 10 cm‐1) in order to better show the 
good correspondence between theoretically predicted and experimental pattern. . 



































of DMP‐CHO  and Anthracene/DMP‐CHO  adduct. The  experimental  spectra  of Anthracene‐TMP 
mixture at 150  °C  (d) and of a sample of modified TMP  (reference  spectrum)  (c) are also  reported 
(purple and blue plots at the top). 





the  corresponding  experimental  features  are marked  in  the  same way  in  spectrum  (c). They  are 







DMP‐CHO  after  bonding  with  Anthracene.  The  analysis  of  the  normal  modes  eigenvectors 
associated  to  these bands confirms  that  they are due  to vibrations  involving  the CC bonds of  the 
pyrrole  ring.  These  bonds  are  mostly  affected  by  the  formation  of  the  covalent  bonds  with 
anthracene, because of the change of the hybridization of the C atoms. 
